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(1) 水粉へのi汲殺において， PVAc 25は PVAc300の倍以上のIQjZ殺を示す。これは分子散
の増大1<:伴なってl汲消に有効な表部(一特設i政表問)が減少するためと考えられる。
(2) PV Ac 25， PV Ac 300ともに， *，コ試験j十にはl汲殺されない。木口試験片では木粉に比し
て溶媒置換が閤嫌であるため， 木材との親和性の高い前1]13籾剤が多く桟留しc.れが PVAcの
i汲殺を組惇するためと考えられる。
(3) 部分けん化 PVAcの木粉への吸器澄は， けんイヒ度約15%まではけん化度の増大とともに













らは， JJ~潤木材へのポリエチレングリコール (PEG) 吸器についてのー述の検討 1-4) によ
2千""'2万の PEGが低極性溶媒の系では木材(ヒノネ木粉)に 150mg/g程度もI汲
殺されることを見出し，このほとんどが細胞段ゅの一時空隙への吸着に基づくことを明らかにし
たo さらに務者らは， PEG 吸器木材(4mm 蕗ヒノキ木凶試験片)の寸法安定性を検討・し，
大で約50%の収縮抑制効果が得られることを見いだした。 しかしながら， PEG は水能性で，
出!交下ではi弱いl汲綴性を示すため， PEG 絞殺木材は羽根皮下でのl影潤抑制効果は劣る。この問
題を解決するためには吸根性の抵い非水溶性ポリ?ーによるl段着処理が考えられる。そ ζで本研
究は，そのための議礎として， ;11:水裕性ポリ 7 ーである PVAcの木材への絞殺牲を検討したも
のである。
i汲務処理が木材の材質改良に有効であるためには，ポリマーは一時空l強i*Jiと入る必要があると
























2. 1. 3. 1.汲務質
(a) 米けん化 PVAc吸器質は株式会社クラレより飽供された説会皮 25(PVAc 25)及び 300
(PVAc 300)の PVAcで， これらはいずれもメタノ…ノレ溶液の形で提供され， PVAc 25は比
較的単分散であるとされている。吸務実験にあたっては， PVAc 25はそのまま真空乾燥して，
Table 1. Conditions of sadonification of J:>V Ac and the degrees of 
hydrolysis obtained. (Saponi抗告dfor 2 hr. at 30oC) 
i¥mount of reagents added 
DH*l 
PVAc ホ2 i¥mmonia NaOH aq. soll1. 
McOH ~ Acetol1c Water 
ヤ 25%引 1・80111. (ml) 80% MeOH 80ln・
〔日) (ml) (1111) (1111) (ml) 一一一一一一一一一 Cmol%)
1 N 10 N 
2.1.8 25.0 O. 0 0.0 5，0 0.0 。 11.9 
24.9 25.0 O. 0 O. 0 10.0 O. 0 O. 0 13.'7 
2.1. 9 25.0 0.0 O. 0 15.0 。 O. 0 15.0 
25. 1 25.0 0.0 O. 0 20.0 。 。 14.7 
24.百 25.0 。 。 25.0 0.0 。φ。 1 G.1 
25. 0 5.0 15.0 1ー.0 。 1.0 0.0 13.7 
25.0 5.0 15. 0 2. 0 。 3. () O. 0 18.日
25.0 5.0 15. 0 。 。 5.0 。 21. 8 
25.0 5. 0 15.0 4.0 札。 。 1.0 25.7 
25.1 5.0 15. 0 2.0 。() O. 0 :3.0 30.4 
25.0 5.0 15.0 。‘。 0.0 O. 0 5.0 36.5 
*1 DH: Degree of hydrolysis. 
*2 M母OH:Methyl alcoho1. 
PVAc 300はメタノーJレ・水系で碍沈澱法により精製したのち誕空乾燥して用いた。
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授する ζ とによりけん化した。水駿化ナトリウムによる処現では， PVAc 25を悶型分約67%i







て揚浴上'で完全にけん化し，過剰の水酸化ナトリウムを O.5Nの塩肢で消定するか， 30 mlの
0.5N滋段会加えたのち，過剰の塩酸を 0.5Nの氷純駿化ナトリウムで逆硝定することにより
けん化度を総定した。
表11こは， J二に述べたけん化条件と， 得られた部分けん化 PVAcのけん化度及び分子監をま
とめて示した。これらの部分けん化 PVAcのうち，吸着実験!こは，けん化度 1.9， 1~0 ， 2L8， 
25.7， 30.4%のものを用いた。
2. 2.実験方法



















Table 2. Adsorbates， adsorb母ntsand preswelling agents used 
for adsorption experiments. 
PVAc Preswe 1 i ng 
Adsorbents 。p*l DH (mol%) Mw*2 agents 
300 0.0 2150 WM*3 DMSO市5
25 O. 0 2150 WM DMSO 
300 0.0 2150 CS*4 DMSO 
25 0.0 2150 CS DMSO 
300 0.0 2150 CS MeOH 
25 11. 9 2030 WM DMSO 
25 15.0 1990 WM DMSO 
25 21. 8 1920 WM DMSO 
25 25.7 1880 鴨川4 DMSO 
25 30.4 1830 WM DMSO 
*1 DP : Avarage degree of dolymerization. 
*2 Mw: Avarage molecular weight. 
*3 WM: 60-80 mesh wood meal. 
*4 CS : Wood cross-section with 4 mm thickness. 
ゆ5 DMSO: Dimethyl sulfoxid告.
3. 結果及び考察
3. 1.米けん化 PVAcの*粉への吸着における分子抵の影終





そこで本研究でも， PVAc 25及び PVAc
300を用いて，木;紛の系での吸器におけβ分
子燈の影響を検討した。その結3誌を~U に i汲














0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 
Equitibrium eoncenlrafion (g/100g) 
Fig. 1 Adsorption isolherms of PVAc 25 (0) 





えられる。そこでまず，本実験の系で PVAc が一J!寺設 I~由設加を吸殺に有効な表面としているか
どうかについて検討することにする。今， 吸器。lζ有効な議所が永久表部 (0.73mZ/g: 
法によるとノキについての依12))だけであるとすると， PVAc分子が米端の lセグメントのみで
し， 1!hのセグメントは溶液中にl成立してやわび (PVAc主鎖のJ党議長原子関の総合距離は約1.4
AU)) ， さは分子;民lこしく， しかも の綴j交が PVAcの劉体状態のそれ (250C
で1.19 gjcm3 13りとして計算しても， PVAc 25については約2.2mg/gとなるにすぎず，実

























G 0.5 1.0 1.5 
Equilibrium concentration (9/1009) 
Fig. 2 Comparison between the adsorption 
isotherms of PV Ac 25 from benzene 
on preswollen wood meal (0) and 







G 2.0 2.5 
EquiUbrium concentration (9/1009) 
Fig. 3 Compatison between the adsorption 
isotherms of PV Ac 300 from benzene 
on preswollen wood mぬ 1(ム)and on 
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E号uilibriumconcentration (9/1009) 
Fig. 4 Comparison between the adsorption 
isotherms of PV Ac 300 from benzene 
on the wood cross-sections preswollen 













た。そ ζで木研究においても， PVAc 300 









木研究でJ:lJ いた PVAc の場合，側鎖の i~'Jî隊法がi汲務活性J誌と考えられるが. i~'F倣訟は滋子供与
.tj，として働く酸楽JJ.託子は有しているが， i{1子受容f!f:は有していない。 したがって PVAc与をけん
化し. Wi:隊法の-f却を浴子供与制ぃ受務4肢の雨↑伎を持つ水椴法に換えることにより，木材に対す
る吸器性が高まる可能性がある。そ ζで本研究では. PVAc 25毛をけん化して得られた部分けん
化 PVAcのうち，けん化成1.9. l~O. 21. 8. 2~ 7及び30.49ぎのものをmいて前)J!s湖水粉へ
の吸器におけるけん化度依存性を検討したO
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5 10 
Equilibrium concentration (1び6motfg) 
Fig. 6 Dependence of DH o[ PV Ac on the 
adsorption from benzene onto pres-
wollen wood m♀al in the range of 
high DH. 0: 096 D孔ム:21. 89ぢ
DH，鶴:25.75ぢDH..: 30. 496 DH. 
5 10 
Equilibrium concentration (10帽 6mol/g)
Fig. 5 Dependence of degree of hydrolysis 
(DH) of PV Ac on the adsorption from 
benzen邑 ontopreswolIen wood meal in 
the range of low DH. 0: 096 DH， 




て，ポザ γ ーのi成務理論によれば 1セグメントあたりの1授精エネルギーが高いほど l分子あた
りの吸器セグメント数は多く，ポリマーは表部でよりプラットな形態そ取るとされている α フラ
ットなi汲務形態は 1分子あたりの1汲殺占有Tm績の増大!とつながり， ti{立面積あたりの
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Resume 
The adsorptiol1 of polyvinyl acetate (PV Ac) fr・ombenzene solutiol1 onto s¥礼'olIenwood has 
been investigated in connection with the effect of saponification of PV Ac. The effects of 
the molecular weight， the shape of adsorbents (wood meal and wood cross吋 section)and 
the sort of preswelling agents we1'e also studied fo1' non-saponified PV Ac. Two kinds of 
non-saponified PV Ac having the deg1'ees of polymerization of 25 (PV Ac 25) and 300 (PV Ac 
300)， and five kinds of pa1'tially saponified PV Ac with va1'ious deg1'ees of hyd1'olysis obtained 
by s:tponification of PV Ac 25 we1'e used as adsorbates. The adsorbents (60ω80 mesh wood 
meal and wood c1'oss-section with 1{ mm thickness of Hinoki) we1'e swolIen in a p1'eswelIing 
agent (dimethyl sulfoxide: DMSO， 01' methyl aIcohol: MeOH in an exceptionaI case for 
the . cross-section)， and successively exchanged to benzene befo1'e adsorption. 
The results obtained are as folIows: 
(1) PV Ac 25 is not adsorbed on the wood meal over twice as much as PV Ac 300. This 
attributes to the decrease of the e仔ectivesurface (the surface of fine capiIaries in the 
swollen cel wall of woocl) for the aclsorption with increasing the molecular weight of PV Ac. 
(2) 80th PV Ac 25 and PV Ac 300 are nol: adsorbed on the woocl crosssections swollen 
both in DMSO and MeOH， though they are adsorptive on the wood meaI swollen in DMSO. 
This should be depenclent on the inhibiting effect of the preswelIing agents remained after 
276 
the solvent exchange for the adsorption of PV Ac. The residual amount of a preswelling 
agent should be larger in the wood cross-section than in the wood meal because of its 
larger dimension. 
(3) The adsorbed amount of PV Ac on the wood m♀al tends to increase slightly with 
incresing the degree of hydr・olysisuntil about 15%， and then decreases above 1596 hydrolysis. 
Iむ relativelylow hydrolysis， the flexibi1ty of PV Ac chain wil increase with increasing 
hydrolysis， because the steric hindrance in PV Ac molecules decreases owing to the ex-
change of acetyl groups to smaller hydroxyl groups. This leads to the incease of the 
adsorbed amount on porous adsorbents. However. in r・elativelyhigh hydrolysis， the chance 
of intra-molecular hydrogen bonding should increase with increasing the hydroxyl groups 
having an ability to both donate and accept electrons. Such intra-molecular hydrogen 
bonding reduces the flexibility of PV Ac molecule話. The increase of hydroxyl groups should 
result in flat conformation of PV Ac on surface because of thier stronger affinity to the the 
surface sites than acetyl groups， and so the neccessary area for adsorption of one molecule 
wil1 increase. These can explain the decrease of adsorbed amOl1nt above 155ぢhyd1'olysis.
(4) F1'om the 1'esl1lt (3)， it can be said that the int1'oduction of hydroxyl g1'oups in PV Ac 
molecl1les is not so effective fo1' the pu1'pose of increasing the amount of PV Ac adso1'bed 
on swollen wood. 
